Caracterización de la doble capa eléctrica en las fibras textiles y su influencia en la absorción de tensioactivos. by Carrión Fité, Francisco Javier
Caracterización de la doble capa eléctrica en las fibras 
textiles y su influencia en la absorción de tensioactivos 
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0.1 Resumen 
Para caracterizar la doble capa eléctrica se cuantifican las fuerzas de interac- 
ción electrostática entre la superficie de la fibra cargada y los iones de los electroli- 
tos que la rodean, lográndose ésto a partir de determinaciones electrocinéticas de 
potencial. 
Se inicia el tema indicando el origen de la carga en la superficie de la fibra textil, 
al ponerse en contacto con un medio polar. 
Seguidamente, se procede a mostrar la influencia que la citada carga de super- 
ficie tiene en la solución polar, y de qué manera se distribuyen las cargas según di- 
versas teorías, como son las debidas a Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern y Gra- 
ham. 
Se cuantifican los principales potenciales y el espesor de la doble capa eléctrica 
según la teoría de Gouy-Chapman. 
Se muestra el efecto que los electrolitos tienen en el'espesor de la doble capa 
eleétrica. 
Se cuantifica la densidad de carga de superficie, relacionándola con el poten- 
cial de superficie. 
Se incide en la determinación del potencial zeta de materiales fibrosos por el 
método del potencial de flujo. 
Se exponen los factores que influyen en la modificación de la doble capa eléc- 
trica de fibras textiles, indicando el efecto que la adsorción de tensioactivos tiene en 
el potencial zeta de las fibras textiles. 
Caracterisation de la double couche electrique sur les fibres textiles et son in- 
fluence sur I'adsorption de surfactants. 
0.2 Resumé 
Pour la caractérisation de la double couche électrique, on évalue les forces d'in- 
teraction électrostatique entre la surface de la fibre chargée et les ions des électroiy- 
tes qui I'entourent; on vient a cela, a partir de determinations électrocinétiques de 
potentiel. 
On initie le théme, en indiquant I'origine de la charge sur la surface de la fibre 
textile, lorsque cette surface se met en contact avec un milieu polaire. 
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Ensuite, on procéde a montrer I'influence qu'a cette charge de surface sur la 
solution polaire, ainsi que de quelle maniere sont distribuées les charges d'aprks di- 
verses théories, telles que celles d'Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern et Graham. 
On évalue les potenciels principaux ainsi que I'épaisseur de la double couche 
électrique selon la théorie de Gouy-Chapman. 
On montre I'effet que les électrolytes ont sur I'épaisseur de la double couche 
électrique. 
On évalue la densité de la charge de surface, en la rapportant au potentiel de 
surface. 
On incide sur la détermination du potencie1 Zéta de matériaux fibreux par la 
méthode du potentiel d'écoulement. 
On expone les facteurs qui influent sur la modification de la double couche 
électrique des fibres textiles, en indiquant I'effet que I'adsorption de surfactants a 
sur le potentiel Zéta des fibres textiles. 
Characterization o f  the  electric double layer i n  texti le fibres and i ts  influence 
o n  t he  adsorpt ion o f  surfactants. 
0.3 Summary 
To characterize the electric double layer the forces of the electrostatic interac- 
tion are determined between surface of the charged fibre and the ions of the elec- 
trolytes around it. This is achieved by electrokinetic determinations of potential. 
The paper begins by mentioning the origin of the charge on the surface of the 
textile fibre on getting into contact with a polar medium. l 
The influence of such a charge on the polar solution is then studied as well as 
the way the charge distribution according to the theories of Helmholtz, Gouy- 
Chapman, Stern and Graham. 
The main potentials and the thickness of the electric double layer are then de- 
termined according to Gouy-Chapman's theory. 
The effect of the electrolytes on the thickness of the electric double layer is 
equally discussed. 1 
The density of the surface charge is determined and related to the surface po- 
tential. 
Determination of zeta potential in fibrous materials by steaming potential met- 
hod. 
The influence of factors in the modification of electric double layer are expound 1 
the effects of the adsorption of surfactants on the zeta potential of fibres are indica- 
ted. 
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En las reacciones químicas heterogéneas existe una interacción entre las sus- 
tancias sólidas y la solución líquida iónica, apareciendo una diferencia de potencial 
en la interfacie de separación de ambas. Una de las etapas de tales reacciones es la 
adsorción por parte del sólido de los iones procedentes de las soluciones líquidas 
iónicas, con el objeto de efectuar el correspondiente intercambio iónico a través de 
la interfacie sblido-liquido. Así pues, esta adsorción y el citado potencial interfacial, 
también se presentan durante la manufactura de los textiles, en la cual las fibras son 
sumergidas en soluciones líquidas diversas, dada la gran variedad de procesos hete- 
rogéneo~ en los que interviene la interfacie fibra-solución. Entre estos procesos, se 
pueden citar los siguientes: a) el proceso tintóreo, en el cual en una de sus etapas 
ocurre la adsorción del colorante por parte de la fibra a teñir; b) el proceso de deter- 
gencia, en el que tanto la fibra como las impurezas en ella contenidas han de adsor- 
ber el tensioactivo para realizar su proceso de separación entre ambas; c i  el proceso 
de adsorción de sustancias para el apresto de las fibras, y d) el indeseado proceso 
de redeposición de las impurezas durante el lavado. 
En los procesos textiles en medio líquido, la fibra textil adquiere carga eléctrica 
en su superficie al ponerse en contacto con el medio polar correspondiente, como 
consecuencia de que los grupos químicos existentes en la superficie de la fibra se di- 
socian en iones y porque los iones o dipolos que se encuentran en la solución son in- 
fluenciados por la carga eléctrica de la superficie de la fibra, siendo adsorbidos alre- 
dedor de la misma. Esto, como veremos, lleva a la formación de una distribución 
eléctrica alrededor de la fibra, en función de su naturaleza y de las cargas eléctricas 
del medio polar en que está inmersa. Teniendo en cuenta que los iones de carga 
opuesta son atraidos y los iones del mismo signo son repelidos, se llega a formar 
una doble capa eléctrica alrededor de la superficie de la fibra en el equilibrio dinámi- 
co que se establezca bajo la influencia de las fuerzas electrostáticas y térmicas en el 
medio acuoso. 
El hecho de llegar a cuantificar las indicadas fuerzas de interacción electrostáti- 
cas entre la superficie de la fibra cargada y los iones de los electrolitos que la rodean 
es el fin que se persigue en los estudios electrocinéticos. Así pues, la diferencia de 
potencial entre una parte de la doble capa eléctrica, que se fija firmemente a la fibra 
sin moverse, respecto al interior de la solución, cuando esta solución fluye por la su- 
perficie de la fibra, nos da el potencial electrocinético. Este potencial, como vere- 
mos, obtenido mediante determinaciones electrocinéticas es necesario para la ca- 
racterización de la doble capa eléctrica indicada y, por tanto, para el estudio de la 
adsorción de los tensioactivos por parte de la fibras textiles. 
2. ORIGEN DE LA CARGA EN LA SUPERFICIE 
La mayoría de cuerpos sólidos, entre los que se cuentan las fibras textiles, ad- 
quieren carga en su superficie cuando se ponen en contacto con un medio polar, 
como pueda ser el de una solución acuosa. Los mecanismos que motivan su carga 
de superficie, son de diversa índole, entre los que se pueden citar los siguientes: 
2.1 lonización de la superficie del sólido o fibra textil. Esta ionización producida por 
los grupos químicos existentes en su superficie, depende de la naturaleza de estos 
grupos y del medio polar en que se encuentra tal superficie al ponerse en contacto 
con la solución iónica. ( 1 ) 
BOL. INTEXTAR. 1986, N? 90 27 
Así pues, en la lana se adquiere su carga de superficie a través de la diferente 
ionización en función del pH que experimentan sus grupos carboxilo y amino, los 
cuales están formando el correspondiente enlace salino en la fibra. En consecuen- 
cia, a pH bajos la lana adsorbe los iones H + en sus sitios negativos y se queda con 
carga positiva y a pH altos adsorbe los iones OH- en los sitios positivos y se queda 
con carga'negativa. Entre estos dos comportamientos existe un punto de pH en el 
que la fibra posee una carga cero. En el caso de las fibras de poliéster, Courtelle, 
etc., su carga negativa se debe esencialmente a la ionización del grupo carboxilo 
que poseen, en el medio acuoso en donde se encuentren. 
2.2. Adsorcibn de iones o meléculas sobra la superficie del sólido o de la fibra. Por 
lo cual, tendremos lo siguiente: 
2.21 Adsorción de iones positivos o negativos de carga opuesta a la superficie. Las 
superficies de las fibras en contacto con medios acuosos están, en general, más fre- 
cuentemente cargadas con carga negativa que con carga positiva, debido a la.in- 
fluencia de los iones adsorbidos. Así pues, este resultado en la carga de superficie 
es debido al hecho de que los cationes están generalmente más hidratados que los 
aniones, por lo que tienen una tendencia mayor a permanecer en el seno de la diso- 
lución, mientras que los aniones con menos hidratación y por tanto con una mayor 
densidad de carga en su superficie, tienen mayor tendencia a ser adsorbidos en si- 
tios específicos del sólido contribuyendo a su carga negativa (2). 
,222 Adsorción de tensioactivos en la interfacie sólido (fibra)-líquido. La existencia 
de tensioactivos en la interfacie sólido-liquido hace que la carga del sólido venga in- 
fluenciada por la forma en que son adsorbidos los iones de tensioactivo presentes. 
Los factores que influyen en tal adsorción son los siguientes: (3) 
2.221 Naturaleza del sólido, en la que influyen el tipo de grupos estructurales que 
posea en su superficie. Así podremos tener sitios fuertemente cargados o bien gru- 
pos esencialmente no polares, influyendo también la naturaleza de los átomos que 
constituyen tales sitios cargados o grupos no polares. 
2.222 La estructura de la molécula del tensioactivo adsorbido en la superficie del só- 
lido, que podrá pertenecer a un tensioactivo iónico o no iónico, que a su vez podrá 
tener grupos hidrofóbicos de cadena larga o corta, en forma recta o con ramificacio- 
nes, pudiendo ser alifático o aromático, etc. 
2.223 La naturaleza del medio polar en que está inmerso el sólido o fibra, que será 
variable según sea el pH, el contenido de electrolitos, la presencia de algún soluto 
como aditivo, la temperatura, etc. 
2.3 Existen diversos mecanismos por los cuales las fibras pueden adsorber los ten- 
sioactivos que encuentren el solución acuosa. En general, dicha adsorción se realiza 
en iones simples o moléculas con preferencia a las micelas. Se pueden indicar los si- 
guientes mecanismos de adsorción: (3) 
2.31 Intercambio iónico. Este mecanismo implica el intercambio de iones adsorbidos 
sobre la superficie del sólido por otros tensioactivos procedentes de la solución de 
carga similar. 
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Fig. 1 Adsorción de tensioactivos por intercambio iónico. 
2.32 Aparejamiento de iones. Este mecanismo es motivado por la adsorción por par- 
te del sólido de los tensioactivos iónicos procedentes de la solución, pasando éstos 
a ocupar en la superficie sitios desocupados con carga opuesta. 
Fig. 2 Adsorción de tensioactivos por aparejamiento de iones. 
2.33 Enlace de hidrógeno. Determinados grupos estructurales de la superficie del 
sdlido permiten, en este mecanismo, efectuar enlaces de hidrógeno con los grupos 
químicos del tensioactivo adsorbido. /P" 
Fig. 3 Adsorción de tensioactivos por enlace de hidrógeno. 
2.34 Adsorción por polarización de electrones ii de los núcleos aromáticos. Si el 
tensioactivo existente en la solución posee electrones ii correspondientes a los nú- 
cleos aromáticos, se puede efectuar una atracción entre estos electrones y los sitios 
con carga positiva del sólido, cuando se efectúa la adsorción del tensioactivo. 
2.35 Adsorción mediante fuerzas de atracción del tipo Van der Waals que aparecen 
al estar próximos los grupos estructurales del sólido y las moléculas del tensioacti- 
vo, lo cual ocurre mediante fuerzas de Dispersión o de London. 
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2.36 Adsorción mediante enlace hidrofóbico. Las cadenas hidrofóbicas de las molé- 
culas del tensioactivo se ven, por un lado, repelidas por el medio acuoso en que se l 
encuentran y, por otro, son atraídas entre sí, facilitando la adsorción sobre la super- 
ficie del sólido en forma de agregados de cadenas. l 
2.4 Disolución iónica. Las sustancias iónicas pueden adquirir una capa superficial, 
en virtud de una disolucidn desigual de los iones de carga opuesta de la cual está 
compuesta. (1 1 
2.5 Sustitución isoforma. Al reemplazar un átomo en una red cristalina por uno 
de valencia menor, hace que la red cristalina correspondiente quede con un exceso 
de carga. (4). 
3. CARGA DE SUPERFICIE I 
La carga de superficie es definida como el número de cargas cm-* multiplicado 
por el valor de la carga elemental (e = 1,602 x 10-l9 Coulombs) 1 
Formación de la doble capa eléctrica 
Fig. 4 La formación de la doble capa eléctrica alrededor del sólido. I 
La carga existente en la superficie del sólido es compensada por la carga de los 
iones que se acumulan bajo su influencia en el liquido alrededor de su superficie. 
Por este efecto, los iones de la solución adyacente a la superficie que tienen una 
carga opuesta (counter-iones) son atraidos electrostáticamente. Al mismo tiempo, 
estos iones tienen tendencia a difundirse lejos de la superficie del sólido hacia el in- 
terior de la solución cuando ésta presenta una concentración menor en los puntos 
que existen iones que no están sometidos a ninguna influencia iónica. El resultado 
de ambas acciones, es una atracción preferentemente hacia la superficie del sólido 
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que constituye una adsorción positiva, o sea con exceso de iones de carga opuesta 
al sólido en la solución. Esta situación es análoga a la que se presenta en la atrndsfe- 
ra terrestre, en la cual las moléculas de gas están sometidas a las fuerzas gravitacio- 
nales y de difusión. De la acción simultánea de estas dos fuerzas resulta una distri- 
bución de las moléculas del gas en equilibrio, en el cual la concentración de Bas mis- 
mas decrece cuando aumenta la distancia desde la superficie terrestre. 
Contrariamente a lo indicado, los iones que tengan la misma carga que la su- I 
perficie son repelidos, presentándose una adsorción negativa, con deficiencia de 10s 
mismos en la zona de influencia del sólido dentro de la solución. l 
1 
La región alrededor del sólido, que se encuentra entre su superficie y el seno 
del electrolito no alterado por influencias eléctricas procedentes de su superficie, se 
denomina doble capa eléctrica. 
Como consecuencia de la carga en la interfacie existe un potencial electrostáti- 
co Y, respecto a un punto del seno de la solución que no tenga influencias iónicas. 
4. DlSTRlBUClON DE LAS CARGAS EN LA DOBLE CAPA ELECTRICA 1 
Una de las principales cuestiones que se han investigado ha sido la determina- 
ción de la distribución exacta de las cargas de la solución en los alrededores de la su- 
perficie cargada, ya que esta distribución determina de qué forma el potencial eléc- 
trico cambia con la distancia a la superficie del sólido. 
La primera teoría que apareció para explicar la citada distribución fue la de 
Helmholtz (1879). en la que se consideró que en la interface sólido-líquido, los iones 
de carga opuesta a la superficie se distribuyen paralelamente delante de ella y como 
consecuencia de ello, aparecen dos capas cargadas y de signo contrario. (5) 
% 
distancia desde la superficie 
Fig. 5 Distribución de las cargas y variación del potencial en la doble capa de Helmholtz. 
El resultado de esta distribución de las cargas, es la aparición de una brusca cai- 
da de potencial que se puede asimilar a la de un condensador, en el que teniendo 
presente la fórmula que da el valor de su capacidad, se tiene lo siguiente: 
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Donde, Y, es la diferencia de potencial entre la superficie del sólido y un punto 
del interior de la solución sin influencia iónica. 
a, es la densidad de carga en la superficie del sólido. 
e constante dieléctrica del ión adherido. 
6 radio medio del ión. 
Esta brusca caída de potencial, al igual que ocurre en un condensador, es bas- 
tante difícil que se lleve a cabo de forma absoluta, ya que deben tenerse en cuenta 
el efecto de las fuerzas de origen térmico que mantienen en movimiento los iones de 
la disolución, y el efecto de la difusión de los iones hacia la zona de menor concen- 
tración en la solución, que hacen que este modelo se aleje de la realidad, tal como 
se ha comentado anteriormente. 
El anterior modelo de distribución de cargas fue invalidado por Gouy en 1910 y 
por Chapman en 1913, indicando ambos autores que la segunda capa'de Helmholtz, 
formada por iones de la solución de signo contrario a la del sólido, no estaba consti- 
tuida por iones del mismo signo, debido a la agitación térmica que destruía la colo- 
cación ordenada y rígida de los iones en la interfacie. Estos autores consideraron 
una distribución teórica de los iones opuestos (counter-iones) en forma de capa di- 
fusa, en la que coexisten los iones do signos opuestos, pero con predominio de los 
iones de signo contrario al sólido cuanto más pequeña fuera la distancia a éste. Este 
modelo es llamado de capa difusa de Gouy (6) Chapman. (7) 
o '/ 
1/K distancie 
1 /K distancia 
R ?a suoerficie 
F'a. 8 2epreaeafaciOn esquemática de la doble capa eléctrica difusa. 
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En el esquema de dicho modelo mostrado en la Fig. 6 puede apreciarse que las 
cargas no están pegadas a la superficie sino formando una nube iónica. En este mo- 
delo, el potencial disminuye exponencilamente con la distancia a la superficie carga- 
da. , 
En 1924 0. Stern resolvió las dificultades que aparecían en la distribución de 
cargas en los anteriores modelos, combinando la doble.capa rígida con la difusa. Es- 
te autor supuso que la distribución de iones debe estar grandemente influída por las 
fuerzas intermoleculares existentes entre estos iones y la superficie. Por estudios de 
adsorción se conoce que las fuerzas de atracción entre los iones en disolución y una 
superficie cargada son muy grandes y disminuyen fuertemente con la distancia, por 
lo que no es de extrañar que se forme una monocapa de iones fuertemente adheri- 
dos a la superficie y el resto forme una capa difusa. Además, si se considera que los 
iones no son cargas puntuales, sino que tienen un cierto volumen, la porción difusa 
de la doble capa no puede acrecarse a la superficie del sólido más que a una distan- 
cia 6 .  
En'este modelo de doble capa eléctrica debido a STERN, existe un plano llama- 
do con el mismo nombre, que divide la doble capa eléctrica en las dos partes si- 
guientes: (8) 
4.1 Una capa de iones de signo contrario al sólido, adsorbidos en su superficie car- 
gada, con un espesor 6 igual al radio del ión atraído, considerando su hidratación si 
es el caso. Estos iones están atraídos a la superficie por fuerzas electrostáticas y10 
de Van der Waals, superando incluso la influencia de la agitación térmica. 
4.2 Una capa difusa de Gouy-Chapman, descrita anteriormente, que se extiende 
hasta el interior de la solución sin tener un espesor fijo. 
Plano de Stern 
Fig. 7 Representación esquemática de la soble capa eléctrica de Stern: 
a) Adsorción específica. b) Adsorción específica superequivalente. 
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Tal como se puede apreciar en la Fig. 7, existen en este modelo de doble capa 
eléctrica debida a Stern, los potenciales siguientes: (Yo) es el potencial de superfi- 
cie, (Yo) es el potencial en el plano de Stern, denominado potencial de Stern, ( 5 1 es 
el potencial zeta, que es la diferencia de potencial entre el extremo de la capa fijada 
a la superficie y cualquier otro punto de la solución de electrolito sin influencias eléc- 
tricas de la superficie. Su valor puede ser del mismo signo o contrario a la superficie 
y estará en función del espesor de la capa fija a la superficie del sólido. 
El potencial dentro de la capa de Stern varía desde el valor Yo(potencial de su- 
perficie) al Yd (potencial de Stern), situado en el plano de Stern, que presenta un va- 
lor menor al anterior. El potencial en la capa difusa de la doble capa eléctrica des- 
ciende desde el valor de Yd (potencial de Stern) a cero. 
Cuando existe una adsorción especifica de counter-iones, y estos predominan 
sobre la adsorción de co-iones, se presenta una doble capa eléctrica según el esque- 
ma (a) de la figura 7. 
Si se da el caso que los counter-iones adsorbidos son polivalentes, y son capa- 
ces de invertir la carga en el plano de Stern, se presenta una doble capa eléctrica tal 
como se muestra en el apartado (b) de la figura 7, en donde YJ tie.ne un signo opues- 
ta a Yo, llamándose entonces la adsorción específica superequivalente. (9) 
Hay que tener en cuenta que en la mayoría de los casos, los iones pierden las 
moléculas de solvatación y se adsorben específicamente sobre la superficie. Por es- 
to  Graham (1947) propuso dos planos en la doble capa rígida, paralelos a la superfi- 
cie y que denominó planos interior y exterior (figura 8). El plano exterior está a la dis- 
tancia de los iones solvatados, donde empieza la doble capa difusa y el plano inte- 
rior está a la distancia de los iones adsorbidos sin solvatar. Según esto es posible ha- 
cer una subdivisión de la doble capa rígida de Helmholtz en interna y externa, la pri- 
mera debida a fuerzas de adsorción y la segunda a fuerzas electrostáticas. (10) 
I ' Plano interior de Helrnholtz 
Distancia 
Fig. 8 Modificación de la doble capa eléctrica de Stern debida a Graham. 
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5. CUANTIFICACIÓN DE LOS POTENCIALES EN LA DOBLE CAPA ELEC- 
TRICA 
La cuantificación del potencial en la doble capa eléctrica difusa plana de acuer- 
do con ¡a teoría de Gouy-Chapman, es la que se expone a continuación: 
El tratamiento cuantitativo más simple de la capa difusa de Gouy-Chapman es- 
tá basado en el modelo siguiente: (6) (7) 
5.1 La superficie se supuso plana, de extensión infinita y uniformente cargada. 
5.2 Los iones de la parte difusa de la doble capa eléctrica se distribuyeron de acuer- 
do a la distribución de Boltzmann. 
5.3 Al solvente se le atribuyó una influencia en la doble capa eléctrica solamente a 
través de su constante dieléctrica, a la cual se le asignó el mismo valor a lo largo de 
la capa difusa. 
5.4 Se consideró un electrolito simétrico de valencia Z. 
En este modelo se tiene una doble capa eléctrica difusa alrededor de la superfi- 
cie plana con carga del sólido que se encuentra en contacto con el electrolito de la 
disolución. Esta capa difusa formada por una nube iónica con cargas no pegadas a 
la superficie del sólido, se encuentra en equilibrio, entre dos efectos de tipo opues- 
to, uno son las fuerzas eléctricas que tienden a agrupar y ordenar los iones alrede- 
dor de la superficie y otro la agitación térmica que tiende a desordenarlos, tal como 
fue indicado. 
Se considera una superficie positivamente cargada en contacto con un electro- 
lito y con un potencial % en su superficie y con el potencial Y en el interior de la so- 
lución a la distancia «x» de tal superficie. Se supone que los iones se distribuyen en 
la capa difusa siguiendo el teorema de Boltzman, con lo que se tiene 
donde n +  y n- son las respectivas concentraciones de iones positivos y negativos en 
el punto considerado de potencial y , dadas en iones cm-3; 2.e. \Y y 2 .e .  Y es 
la energía del potencial eléctrico correspondiente, Z es la valencia del electrolito si- 
métrico considerado y n, es la concentración de equilibrio del interior de la solución 
lejos de la influencia de la superficie del sólido. 
La densidad de carga de volumen 9 (carga por unidad de volumen) en el punto 
donde el potencial es Vviene dado por la ecuación. 
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El potencial Y en el electrolito a una distancia «x» de la superficie está relacio- 
nado con la densidad de carga voluminal por la ecuación de Poisson, que toma la 
forma que se expone a continuación, para una superficie plana 
donde E es la permeatividad del disolvente (constante dieléctrica. de la ley de Cou- 
lomb). 
Combinando las dos ecuaciones (3) y (4) anteriores se obtiene la ecuación dife- 
rencial fundamental para la doble capa eléctrica siguiente: 
La solución de esta expresión, considerando las condiciones de contorno (9' = 
Y, cuando x = O y 4 t- O, eldx = O cuando x = 00 1, se puede escribir en la forma si- 
guiente: ( 1  l )  
donde 21 
d n. e', N: c. 2 
o (9) 
/000. E .  R. 7- 
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donde «N)) es el número de Avogadro y «c» es la concentración molar del electroli- 
to, K es la constante de Boltzman , T la temperatura absoluta y «e» es la carga 
eléctrica en u.e.s. 
la aproximación de Debye-Hückel, 
puede ser aplicada a las ecuaciones (6) y (7) y simplificada a 
Esta ecuación nos muestra que a potenciales bajos, el potencial Ydecrece ex- 
ponencialmente con la distancia «x» a la superficie cargada. Junto a esta superficie 
cargada, donde el potencial es probablemente alto y la aproximación de Deyye- 
Hückel es inaplicable, se supone que el potencial decrece en mayor medida que la 
que presenta la función exponencial indicada. 
El centro de gravedad del espacio de carga en la capa difusa coincide con el 
plano K x = 1 ó x = 1/K. Entonces el valor de 1/K, calculado por la ecuación (91, 
nos da el llamado espesor de la doble capa eléctrica dentro de la solución desde la 
superficie. 
El potencial en el plano de Stern para fibras, ha sido calculado por F.J. Ca- 
rrión de la forma siguiente: (12) 
La variación del potencial con la distancia de acuerdo con la teoría de Gouy- 
Chapman en la doble capa eléctrica puede ser expresado por la ecuación de Everso- 
le y Boardman siguiente: (13) 
donde 
Y es el potencial a la distancia «t» cm. desde el borde exterior de la capa de Stern. 
es el potencial en el plano de Stern. 
A (cm-') es el recíproco del espesor de la doble capa eléctrica. 
El potencial 9 de la anterior ecuación (13) puede ser sustituido por el potencial 
f de la fibra textil, en presencia de diferentes concentraciones de un mispg eiec- 
trolito. Esto permite obtener la representación gráfica entre el (Ln tan h en 
función de A para diferentes concentraciones de electrolito. La obtencion ae un 
ajuste lineal entre estas dos variables supone la obtención para un valor deh  = O  del 
valor del potencial % con lo que se obtiene el potencial de Stern buscado. 
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La determinación del potencial zeta se realiza considerando los fenómenos 
electrocinéticos. 
Actualmente la mayor parte del conocimiento que poseemos sobre la doble ca- 
pa eléctrica proviene del estudio de los fenómenos electrocinéticos que ocurren 
cuando las dos fases que lo forman, el sólido y la solución de electrolito, se mueven 
una respecto a la otra mientras la interfacie es el asiento de una capa de la doble ca- 
pa eléctrica, por rotura de la misma. Este movimiento de ambas fases puede ser pro- I 
vocado por una diferencia de potencial externa que provoca el movimiento relativo 
de una fase respecto a la otra, ya que tienen carga opuesta en ambos lados de la in- 
terfacie. Contrariamente este movimiento de las dos fases puede ser causado tam- 
bién por una fuerza tangencia1 (flujo de líquido o gravedad) externa a la interfacie, 
con la que se genera un campo eléctrico. 
La rotura de la doble capa eléctrica, provocada por algunas de las formas indi- 
cadas anteriormente, se produce de forma que la capa fija de la doble capa aléctrica 
permanece sobre la superficie del sólido en la interfacie y la capa difusa es arrastra- 
da. El gradiente de potencial en este plano de corte de la doble capa eléctrica es el 
potencial zeta o potencial electrocinético que se determina experimentalmente. 
S 5.5 Lo anteriormente incicado da lugar a los cuatro fenómenos electrocinéticos que 
se indican a continuación: 
5.51 Electroforesis I 
Se realiza el movimiento de las partículas dispersas (fase sólida) en el medio 
dispersante (fase liquida) bajo la acción de un campo eléctrico establecido. 
Las partículas dispersas (fase sólida) se mantienen en estado estacionario y el 
movimiento del medio dispersante (fase liquida) es provocado por el campo eléctri- 
co establecido. 
5.53 ~otenc ia l  de sedimentación 1 
Este fenómeno es el inverso de la electroforesis. La influencia de la gravedad 
sobre las partículas dispersas en el medio dispersante produce un campo eléctrico. 
5.54 Potencial de flujo I 
En este fenómeno se considera el campo eléctrico formado cuando el líquido 
fluje a través de la superficie del sólido. Es un método adecuado para estudiar el 
efecto electrocinético en fibras textiles. 
6. ESPESOR DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA E INFLUENCIA DE LOS ELEC- 
TROLITOS 
Según Verwey y Overbeek el valor 11K nos da la medida del espesor de la doble 
capa eléctrica desde la superficie del sólido, tal como se ha indicado anteriormente. 
El potencial a la distancia 11K de la superficie en la doble capa eléctrica resulta 
ser: (Sustituyendo el valor de x = 1 I K  en la ecuación 12). 
38 BOL. INTEXTAR, 1986. N: 90 
Algunos valores de espesores de la doble capa eléctrica para diferentes electro- 
litos. a 25 OC, se indican en la Tabla 1: (Resultado de la aplicación de la ecuación 9 
para diferentes concentraciones de electrolito) (14) 
TABLA 1 
Valores del espesor de la doble capa eléctrica para diferentes electrolitos en 
función de su concentracion. 
Concentración de 11 K en 
electrolito en relación parte catiónico : aniónica 
mol. dm-3 1 : 1  2 : 1  3 : 1  
Con referencia a los resultados del espesor de la doble capa eléctrica de la Ta- 
bla l, cabe señalar que al aumentar el numero de iones en la doble capa eléctrica 
(no) decrece el espesor 1 /K o sea, una mayor concentración de electrolito provoca 
una disminución del espesor de la doble capa eléctrica y un aumento en la valencia 
de los iones provoca también una disminución del espesor de la doble capa aléctri- 
ca. 
Igualmente se puede indicar sobre la influencia de los electrolitos en la doble 
capa eléctrica de las fibras textiles, en las cuales se experimenta una compresión de 
la doble capa eléctrica y por tanto una disminución de su espesor al aumentar la 
concentración de electrolito en la solución. Este fenómeno ha sido corroborado por 
varios autores, entre los que que se pueden citar: J.C. Stanley (271, G.L. Madam y 
colb (281, S .M. Neale y R. H. Peters (29) y sus estudios de la fibra de algodón en pre- 
sencia de electrolitos neutros y por F.J. Carrión en su estudio electrocinético de la 
fibra de poliéster modificado en presencia de electrolitos neutros. (12) 
7. DENSIDAD DE CARGA DE SUPERFICIE 
La densidad de carga en la superficie &'se relaciona con el potencial de superfi- 
cie Yo, igualando su carga en la superficie con el espacio de carga neto existente en 
la parte difusa de la doble capa eléctrica y aplicando la .distribución.de Poisson- 
Boltzman, con lo que resulta lo siguiente: (1 1) 
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Resultando la expresión 
que permite obtener la densidad de carga de superficie a partir del potencial de su- 
perficie % . 
Hay que indicar que el potencial de superficie aparte de la densidad de carga, 
depende de la concentración iónica del medio. 
Para potenciales bajos, la anterior expresión (16) se reduce a 
y por tanto, la capacidad queda: 
con las dimensiones de una longitud. Por tanto, y según indica la anterior ecuación 
(18) a potenciales bajos, la doble capa eléctrica difusa tiene la misma capacidad que 
un condensador plano cuya separación entre placas sea de 1 /K. Por esto se le pue- 
de denominar a 1 /K el espesor de la doble capa difusa, tal como se indicó, 
Con referencia a la densidad de carga de superficie en el modelo de doble capa 
eléctrica de Stern, hay que considerar que está dividida en los componentes si- 
guientes: (2) 
7.1 Una densidad de carga de superficie O;,  a la distancia d de la superficie, forma- 
da por los counter-iones de ia superficie. 
7.2 Una densidad de carga 5 debida a la capa difusa de la doble capa eléctrica. 
Por tanto, la densidad de carga de superficie en la interfacie cT, , cumplirá la re- 
lación: 
La distribución de las cargas en la doble capa eléctrica del modelo de Stern, se 
muestra en la figura 9 siguiente: 
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Fig. 9 Distribución de cargas en la doble capa eléctrica,de Stern. 
Stern asumió que el equilibrio entre los iones adsorbidos en la capa de Stern y 
los iones que se encuentran en la capa difusa de la doble capa eléctrica, seguían una 
adsorción del tipo de Langmuir. Por lo que la densidad de carga de superficie en la 
capa de Stern viene dada por la expresión 
(20) 
donde 
N, = Lugares de adsorción por cm2 de superficie. 
Xc = Fracción molar de los counter-iones adsorbidos. 
0 = Energía libre de adsorción de los counter-iones. 
La densidad de carga de superficie de la capa difusa viene dada por: 
la densidad de carga de superficie G, por, 
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,donde es la permeatividad relativa en la capa de Stern. 
l 
8. DETERMINACION DEL POTENCIAL ZETA DE MATERIALES FIBROSOS l 
POR EL METODO DEL POTENCIAL DE FLUJO 
Para al caracterización del potencial zeta de materiales fibrosos un método 
aconsejable es el del potencial de flujo. Su principio de medición consiste en hacer 
fluir soluciones acuosas iónicas a través del medio fibroso, el cual formando una es- 
pecie de tapón poroso, se sitúa entre dos electrodos convenientemente dispuestos. 
La técnica del potencial de flujo ha sido usada ampliamente para la medida del 
potencial zeta 7 , en la interfase sólido-líquido en sistemas capilares. Así pues, una 
ecuación derivada de los efectos electrocinéticos del flujo de líquido a través de un 
capilar cilíndrico simple, responde a la expresión siguiente: (15) 
donde: I 
I = Intensidad de la corriente de flujo en el capilar 
Q = Viscosidad 
C = Longitud del paquete 
P = Diferencia de presión a través del capilar 
E = Constante dieléctrica del líquido 
7 = Portencial zeta 
A = Area de la sección del capilar 
Esta ecuación (23) ha sido ensayada por varios autores, los cuales han introdu- 
cido diversas modificaciones para aplicarla a paquetes de materiales fibrosos. Así 
por ejemplo, Goring y Mason, consideraron un paquete fibroso como un conjunto 
de capilares e introdujeron en esta ecuación, los siguientes factores: Uno de ellos, 
para considerar la parte vacía de dicho paquete en la forma (l-ac) siendo «c» el peso 
específico del paquete en g/cm3 y «a)) el volumen específico del sólido y otro factor 
JZ6que llamaron de orientación, de forma que lo identificaron con el valor medio del 
cos2 8 siendo 9 el ángulo entre la dirección del poro y la dirección del paquete, al 
que dieron el valor + . ¡le forma que la anterior ecuación (23) tomó la expresión si- 
guiente: (16) 
Esta ecuación permite efectuar la representación gráfica entre "%.E versus 
«o)), a partir de la cual se puede calcular J y «a» si se logra la linealidad correspon- 
diente entre las variables de la misma. Hay que tener en cuenta que esta falta de li- 
nealidad se puede presentar al aumentar el peso específico, pudiéndose mantener li- 
neal para detreminados pequeños valores, por lo que la citada linealidad se cumplirá 
en un rango de pesos específicos determinado. 
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Dada la citada falta de linealidad de la anterior ecuación M.Y. Chang y A.A. 
Robertson propusieron una modificación de esta ecuación en la forma exponencial 
siguiente: (17) 
J .  :Á A .  7 - 6 c  
- - e (B = cte.) (25) 
Esta ecuación permite hacer una gráfica semilogarítmica entre '?'h.€ versus 
c, en la que se puede extrapolar el valor de A. 7/4a , que permite calcular el valcr 
potencial zeta $ 
Otro método de cálculo muy empleado para fibras textiles es el basado en la 
ecuación de Helmholtz-Smoluchowski. Se basa este método de potencial de flujo 
en el movimiento del fluído en régimen laminar que rodea el material fibroso. Esto 
provoca un  recorte de la porción difusa de la doble capa eléctrica formada en el Iími- 
te de fase de la superficie fibra/electrolito junto a la indicada capa de Stern, que per- 
manece fijada el sólido. El transporte de esta capa difusa por el fluido hace que las 
cargas que contiene lleguen al electrodo correspondiente en la dirección del movi- 
miento del fluido, produciéndose un potencial. Entonces a partir de la relación lineal 
entre este potencial y 18 wesión hidrostatica del líquido que fluye, se puede calcu- 
lar el potencial zeta con la  utilización de la ecuacion de Helmholtz-Srnoluchwski si- 
guiente: (18) 
Siendo P la presión en cm. de Hg necesaria para conseguir el fliijo ~e fluido ~i través 
de la célula. 
Al1 el potencial madio en mV 
)C Conductividad específica del electrolito en S lcm.  
E Constante diélectrica de la solución q la viscosidad del fluído en poises. 
El aparato utilizado por F. J. Carrión para la determinación del potencial 7eta fiie 
el siguiente: ( 19) 
Tmnsductor 
Presion 
Registmdor 
Recipiente Sdución 
niimgeno 
Fig. 10 Aparato para determinación del potencial zeta. 
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El anterior aparato (Fig. 10) consta de lo siguiente: 
a) Una célula de medición conteniendo dos electrodos de Ag-AgC1, pudiendo colo. 
carse la materia fibrosa entre ambos. 
b) La disolucibn de electrolito, dispuesta para fluir a través de la anterior célula, se 
dispuso en recipientes de 5 litros. 
c) Una presión variable de nitrógeno fue aplicada a los anteriores recipientes. Esta 
presión fue medida en un transductor de presión que mandó su señal eléctrica a 
un registrador X-Y. 
d)  La diferencia de potencial entre los electrodos de la célula de medición fue medi- 
da en un milivoltímetro, el cual mandó la señal eléctrica, resultado de la medición 
a un registrador X-Y. 
e) Un registrador X-Y fue convenientemente dispuesto para recibir las señales eléc- 
tricas del transductor de presión y del milivoltímetro. 
f )  La conductividad de la disolución fue determinada en un conductímetro apropio- 
do. 
9. PROPIEDADES ELECTROCINÉTICAS DE LAS FIBRAS TEXTILES Y EFECTO 
DE LOS TENSIOACTIVOS 
El potencial electrocinético de las fibras textiles es alterado por los factores quc- 
influyen en la modificación de la doble capa eléctrica, los cuales son los siguientes: 
(20) 
9.1. Naturaleza de los grupos químicos disociables existentes en la superficie de la 
fibra textil, que contribuyen a la carga de superficie y hacen que en general, el po- 
tencial zeta de las fibras sea negativo. Así por ejemplo:' poliéster (Terylen, Tetron, 
Dacron, etc.) y el tipo de fibra acrílica como es el Courtelle, etc., presentan un po- 
tencial zeta negativo en soluciones acuosas de electrolitos neutros a bajas concen- 
traciones, lo cual se debe fundamentalmente a la existencia del grupo carboxílico di- 
sociable en solución acuosa. La influencia del grupo sulfónico -SO3H en las fibras de 
poliacriolonitrilo, es otro grupo que contribuye a su potencial zeta negativo. En las 
fibras queratínicas el potencial zeta se debe a la diferente ionización que presentan 
sus grupos químicos carboxilo y amino cercanos a su superficie, al variasel pH de la 
solución, presentándose normalmente un punto depH que corresponde al punto de 
carga cero (punto isoelétrico), obteniéndose unos potenciales zeta negativos y posi- 
tivos por encima y por debajo respectivamente, del citado punto isoeléctrico. Los va- 
lores numéricos de los potenciales zeta de fibras textiles en medio acuoso neutro, 
según diversos autores, se.exponen en la Tabla 2 siguiente: 
TABLA 2 
Potenciales zeta de fibras textiles en medio acuoso neutro y puntos isoe- 
16ctricos con bajas concentraciones de electrolito neutro (211 
Fibra 1 Potencial en rnV 1 Punto isoeléctrico 
DH 
Algod6n 
(con pectinas y ceras1 
Alg6n rnercerizado 
Rayon viscosa 
Lana 
Poliarnida INylon 61 
Poliacrilinitrilo 
-30 IK. Kanamurul 
-33 (G.A. Johnson y colab.1 
-39 1T.M. Doscherl 
-24 (K. Kanamurul 
- 9 IK. Kanarnurul 
-45 1F.J. Carriónl (221 
-40 1A.K. Sookne y colab.1 
-M) 1M.V. Stackelbergl 
-64 IK. Kanarnurul 
-74 IK. Kanamurul 
-78 1F.J. Carri6nl 1231 
-42 1M.V. Stackelbergl 
-47 IK. Kanarnurul 
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En los resultados de los potenciales zeta de las fibras referenciadas en la Tabla 2 
anterior, se aprecia que las fibras hidrofílicas presentan unos valores inferiores a las 
fibras hidrofóbicas, debido a su mayor capacidad de hidratación, lo cual está rela- 
cionado con su mayor capacidad de hinchamiento y por tanto resulta una doble ca- 
pa eléctrica diferente entre las indicadas fibras. 
9.2. La modificación de la naturaleza de la superficie de la fibra, que puede ser motivado 
por la influencia de diversos factores, como son los que se citan a continuación: 
9.21. Modificación de la estructura fina de la fibra, como resultado de algunos pro- 
cesos de su manufactura. Así por ejemplo: el estirado, el termofijado, etc. pueden 
provocar variaciones en el punto isoeléctrico de las fibras de nylon, lo cual puede ser 
detectado mediante las correspondientes determinaciones del potencial zeta en fun- 
ción del pH. (24) 
9.22. La modificación química de la superficie de la fibra, que podrá verse alterada, 
o por la aplicación de diferentes tratamientos de apresto, o bajo la influencia de la 
adsorción de colorantes, o por la adsorción de tensioactivos, como pueden ser en- 
tre otros: los suavizantes, los antiestáticos, etc. O también por la modificación de la 
estructura química del polímero que constituye la fibra, resultando el copolímero co- 
rrespondiente. 
Fig. 11 Potenciales zeta de fibras textiles 
en agua y en soluciones de cloruro de do- 
decilpiridinio a diferentes concentracio- 
nes. (21) 
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Respecto a la adsorción de tensioactivos, hay que indicar que las fibras textiles 
adsorben iones de tensioactivos de signo eléctrico opuesto al valor de su potencial 
zeta, motivando este hecho una disminución del potencial zeta al aumentar la con- 
centración de tensioactivo (normalmente por debajo de la c.m. c . )  pudiendo llegar 
el algunos casos el efecto del tensioactivo a cambiar el signo del potencial zeta. Esta 
atracción por parte de la fibra se produce principalmente por un efecto electrostáti- 
co entre la fibra y el tensioactivo. Así pues, este fenómeno lo encontraremos en la 
adsorcibn de tensioactivos aniónicos por parte de fibras anfotéricas, como son la la- 
na, nylon 6 ó 66 a pH más ácido que su punto isoeléctrico. También tendremos este 
fenómeno en la adsorción de tensioactivos catiónicos (por ejemplo el cloruro de do- 
decil piridinio) por parte de fibras de potencial zeta negativo, tal como se muestra en 
la Figura 11. (21) 
La adsorción por parte de las fibras de tensioactivos que tengan la misma carga 
que su superficie tiene, o tendencia a aumentar el potencial zeta debido al aumento 
de concentración de tensioactivo por un efecto de fuerzas de Van der Waals entre el 
grupo hidrofóbico y la molécula de tensioactivo, o bien el potencial zeta permanece 
constante por el efecto de repulsión entre la fibra y el tensioactivo. Se ha comproba- 
do que al aumentar la longitud de la cadena hidrofóbica en los alquilsulfatos aumen- 
ta el potencial zeta de las fibras, debido al aumento de las fuerzas de Van der Waals 
entre sus cadenas hidrofóbicas. (25) 
La adsorción de tensioactivos no-iónicos provoca una disminución del poten- 
cial zeta de las fibras textiles. Esto se ha justificado por el aumento de espesor de la 
capa de Stern fijada a la superficie de la fibra, producido por el tensioactivo no- 
iónico. Otros autores han indicado que este descenso del potencial zeta producido a 
pHs ácidos es debido a un carácter eminentemente catiónico del grupo éter del ten- 
, sioactivo no-iónico. (26) 
9.23. La existencia de impurezas en las superficie de la fibra, también es motivo de 
la modificación del potencial zeta de las fibras. Así por ejemplo, ocurre en los casos 
siguientes: al algodón descrudado presenta diferencias superficiales respecto a esta 
fibra sin descrudar; la lana desgrasada se muestra diferente que la lana sin desgra- 
sar; la seda desgomada tiene diferencias superficiales respecto a la seda sin desgo- 
mar, etc. (21) 
9.3. La modificación del medio polar en que está inmersa la fibra, que será variable 
según el pH del medio, el contenido de electrolitos, la presencia de tensioactivos, la 
temperatura, la acción de algún soluto como aditivo, etc., provoca la variación del 
potencial zeta de las fibras. (21 1 
El potencial zeta del algodón en presencia por ejemplo, del cloruro sódico, de- 
crece al aumentar la concentración de este electrolito neutro en la solución. Los 
electrolitos comprimen la doble capa difusa de la doble capa eléctrica, y por tanto al 
aumentar la concentración de electrolito se determinan potenciales zeta más bajos. 
Este efecto fue corroborado por F.J. Carrión en el estudio electrocinético del poliés- 
ter modificado en presencia de electrolitos neutros, viendo además que la compren- 
sión de la doble capa eléctrica por el aumento de la concentración de electrolito pro- 
voca un aumento de la densidad de carga de superficie. (12) 
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